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Liquides ioniaues comme supports. 

5 

La pr^sente Invention se rapporte d Tutlllsatlon des liquides ioniques pour la 
preparation de catalyseurs support^s pour la polymerisation d'oleflnes. 

Les liquides ioniques ont §te decrits dans la litt^rature comme par exemple dans 
10 US-A- 5,994,602. ou dans W096/18459, ou dans WO01/81353. Ces documents 
montrent diverses methodes de preparation des liquides Ioniques et diverses 
applications. 

Ces applications comprennent roligomerisation de I'^thylene, propene, butane 
15 avec differents precurseurs a base de nickel dissous dans des liquides Ioniques 
comme decrit par exeniple dans Dupont et col (Dupont, J., de Souza R.F., Suarez 
P.A.Z., dans Chem. Rev., 102, 3667, 2002.). Le m§me document montre aussi que 
des polymerisations de type Ziegler-Natta sont effectu6es dans des liquides 
ioniques de type halog§nure de dialkyllmidazolium/ halog^nure d'ammonlum avec 
20 AlCls-xRx comme co-catalyseur. 

D'autres applications incluent I'utllisation des liquides Ioniques liquides, a ou en 
dessous de la temperature ambiante, comme solvant pour la catalyse par des 
metaux de transition tel que le decrit par exemple Welton (Welton T., dans Chem. 
25 Rev., 99, 2071, 1999.). De nombreux essais prouvent la reussite de la dimerisation 
ou de roligomerisation, mais la polymerisation reste probl6matique specialement 
avec des catalyseurs a « site unique ». 

II y a done un besoin pour developper de nouveaux syst^mes catalytlques d « site 
30 unique » bases sur les liquides ioniques qui sont actlfs en polymerisation d'alpha- 
oieflnes. 

II y a aussi un besoin pour developper des methodes de preparation pour ces 
nouveaux systemes catalytlques. 
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La presente invention decrit une m^thode de preparation de catalyseurs ^ « site 
unique » supportes par des liquides ioniques. 

Cette invention vise encore a decrire des catalyseurs a « site unique » supportes 
sur iiquides ioniques. 

Cette invention vise de plus a d6crire un precede pour !a polymerisation d'alplia- 
ol§fines utilisant les catalyseurs a « site unique » supportes. 

Cette pr6sente invention vise aussi S decrire la preparation de nouveaux polynnferes 
avec pes nouveaux catalyseurs. 

En consequence, la presente invention reporte une metiiode de preparation de 
composes catalytiques a « site unique » supportes, pour la polymerisation d'alp^ina- 

'-i-'ir ■ 

oiefines, qui comprend les stapes suivantes : >^ 
a) Preparation d'un precurseur bisimine halog^ne de formule (I) [i,- 




I 

Ar 



b) Reaction du precurseur bisimine halogene (I) avec un pr6curseur de 
liquide ionique dans un solvant pour preparer un liquide ionique ; 

c) Reaction du liquide ionique prepare dans I'etape b) avec un precurseur 
metallique de formule (II) dans un solvant 

L2MY2 (II) 

oil L est un llgand labile. M est un metal tel que le Nl ou Pd et Y est un halogene ; 

d) Obtentlon d'un compost catalytique ^ « site unique » supporte. 
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Le precurseur bisimine halogen^ est obtenu par reaction de la bisimlne de formule 
(III) 



6 




oCi chaque Ar peut §tre identique ou different et etre un cycle benz^nlque substltu§ 
Bz-R oii R repr^sente un alkyi ayant 1 ^ 12 atomes de carbones. Le cycle 
benzenique est de preference substitu§ en position 2 et 6, et les substituants sont 
15 de preferences m§thyl, 6thyl, rsopropyl. 

- avec du diisopropylamidure de lithium ou du ferf-butylate de lithium a une 
temperature pouvant aller de -78 °C a -10°C et preferablement d'a peu pr6s 
-30 "C et pour une duree pouvant aller de 30 minutes ^ 3 heures et 

20 preferablement de 30 min a 1 heure. 

- Et ensuite avec un compose de formule (IV) 

X-f-CHj^X (IV) 

oCi X est un halogdne et n estun nombre entier comprls entre 2 et 12. de preference 
entre 5 a 8 et plus preferablement egal § 6 et S une temperature pouvant aller de - 
30 78 "C gi -10 °C et preferablement d'^ peu pres -30°C et ensuite ramenee 
lentement d temperature ambiante (+/- 25 °C) pendant une periode de temps 
pouvant aller de 30 min a 16 heures et preferablement de +/- 1 heure. 

Toutes les reactions ont ete realisees sous atmosphere d'argon, en employant les 
35 techniques standards de Schlenk et de boite a gants. 

La bisimine halogenee resultante est representee par la formule (I) 



Ar 




N 
I 

Ar 



La bisimine haIogep6 reagit ensuite avec un pr6curseur de liqujde ionique de 
preference le N-alkylimidazole ou la pyridine, dans un solvant ou non comme le 
tetrahydrofurane (THF), CH2CI2 ou CH3CN. 

Dans le llquide ionique, Tanion peut etre choisi parmi Cl^ Br', r, BF4', PFe", AsFe'. 
SbFe', HO2, NO3". Uanion X" peut egalement etre choisi parmi ceux qui repondent 
a la formule AIR4-ZX' 2 dans laquelle R est choisi parmi H, un alkyle substitue ou non 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un cycloalkyle substitue ou non ayant 5 ou 6 
atomes de carbones, un heteroalkyle substitue ou non. un heterocycloalkyle 
substitue ou non, un aryle substitu6 ou non ayant 5 ou 6 atomes de carbone, un 
heteroaryle substitue ou non, un alkyloxy, un aryloxy, un acyle, un silyle, un boryle, 
un phosphino, un amino, un thio, un seleno, oil X" repr^sente un halpgene, et oCi z 
est un nombre entler compris entre 0 et 4. La partie cationique . du liquide ionique 
peut etre obtenue par protonatipn ou par acylation d'un compose choisi pa^mi4^s 
imidazoles, les pyrazoles, les thiazoles, les triazoles, les pyrroles, les indoles,^!es 
tetrazoles, les pyridines, les pyrimidines, les pyrazines, les pyridazines, les 
piperazines, les piperidines. De preference, Tanion X" est Br" ou BF4 et la partie 
cationique est derivee de IMmidazoIe ou de la pyridine et done le precurseur de, 
liquide ionique est de preference soit le N-alkyl imidazole ou ia pyridine. 

Si le. precurseur liquide ionique e§t le N-alkyI imidazole, la reaction est effectuee S 
une temperature de 50°C a 80°C et de preference de 60 S TO'^C et pour une 
periode de temps de 1 a 24 heures, de preference de 4 a 6 heures. Le produit 
intermediaire resultant est. la paire dMon de formule (V) 



Si le precurseur liquide ionique est la pyridine, la reaction est effectuee a une 
temperature de 20°C a 80*'C, de preference de 50*^0 a JO^'C et pour une periode de 
temps de 1 ^ 5 jours, de preference 3 jours. Le produit resultant est la paire dion 
de formule suivante (VI) 




Ar 
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o 



X" 



N 




(VI) 
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Les produits interraediaires V ou VI reagissent ensulte avec un precurseur 
metallique de formule L2MY2 dans un solvent choisi typiquement parmi CH2CI2, 
THF ou CH3CN, ^ temperature ambiante (environ 25**C) pour une p^riode de temps 
de 1 ^ 24 heures, de pr§f§rence de 14 a 18 heures. Le prodult de la reaction est 
15 une paire d'lon repr§sentant le catalyseur supports de formule VII, si le liquide 
ionique est un N-alkyI imidazolium 



VIII 

dans lequel M, Ar ,X et R ont ete deflnis precedemment. 

30 

Optlonnellement, avant la reaction avec le precurseur metallique, les produits 
intermediaires V ou VI peuvent reagir avec un sel de formule generale C*A" ou C* 
est un cation qui peut etre s§lectionne parmi K*, Na*. NH4*, et A' est un anion qui 
peut etre choisit dans PFe', SbFe". BF4", (CF3'S02)N", CIO4', CF3SO3", NO3" ou 
35 CF3CO2". La reaction est effectu§e dans un solvant tel que le CH2CI2, THF ou 
CH3CN S une temperature entre 50 et SO'C, de preference 60°C et pour une dur6e 
de 6 a 48 heures, de preference de 16 a 24 heures. 



20 




VII 



Ou de formule VIII si le liquide ionique est un pyridinium 



25 
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La reaction avec le pr6curseur metallique est realisee comme prec6demment pour 
obtenir un catalyseur supporte de formule IX si le liquide ionique est le N- 
alkylimidazolium. 




IX 



Ou de formule X si le liquide ionique est un pyridinium 



10. 




L'invention pr6sente r6vele aussi un compose catalytique supports par un^ liquide 
15 ionique que Ton peut obtenir par la m^thode d6crite ci-dessus. / 

Un systems catalytique supporte actif est ensuite prepare en activant le catalyseur 
avec Tagent d'activation approprie. . . - • 

20 Uagent deactivation peut etre choisi parmi les aluminoxanes ou alkyls aluminiurn ou 
les agents deactivation bore. 

Les alkyls aluminium pouvant §tre utilises ont une formule AIRx. oD chaque R est 
identique ou different at peut etre choisi parmi les halogenures ou parmi les alkoxy 
25 ou alkyi ayant de 1 a 12 atomes de carbone et x etant compris entre 1 et 3. Les 
alkyls aluminium particulierement preferes sont les chlorures de dialkylaluminium, 
le meilleur etant le chlorure de di6thylaluminium (EtaAICI). 

Les aluminoxanes preferentiels comprennent les alkyI aluminoxanes oligomeres 
30 lineaires et/ou cycliques representes par les formules : 

R-(i^l-0)n-AIR2 pour les aluminoxanes oligomeres et lineaires 
R 
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et 

(-AI-O-)m pour les aluminoxanes oligomeres et cycliques, 
I 

R 

5 

OD n est egal d 1-40, de preference comprls entre 10 et 20, m est egal a 3-40, de 
preference 3-20 et R est un groupe alkyi Ci-Cs, m6thyl 6tant le pr§fere. 
Le methylaluminoxane (MAO) est plus pr6f6rentiellenrient employe. 

10 Les agents d'activation bores convenables comprennent les boronates de 
triphenylcarbenium tel que le tretrakis-pentafluorophenyl-borato-triphenylcarb6nium 
[C(Ph)3*B(C6F5)4T qui est d6crit dans EP-A-0.427.696. 

□'autre agents d'activations contenant des boronates sont decrit dans EP-A- 
15 0,277,004. 

La proportion d'agent deactivation est telle que le rapport Al/M est comprls entre 
100 et 1000. 

20 La presence invention foumit en supplement la m6thode pour rhomopolymerisation 
et pour la copolymerisation d'alpha-ol§fines comprenant les etapes suivantes ; 

a) injection dans le r6acteur d'un solvant apolalre puis de I'espece 
catalytique supportee sur liquide lonique active par un agent deactivation ; 

b) injection du monomere et optionnellement d'un comonomdre dans le 
25 r6acteur ; 

c) maintien sous conditions de polymerisation ; 

d) recuperation du polymere sous forme de blocs et de copeaux. 

Les conditions de temperature et de pression de la polymerisation ne sont pas 
30 particulierement limitees. 

La pression dans le reacteur varie de 0,5 a 50 bar, de preference de 1 a 20 bar et 
plus precisement de 4 ^ 10 bar. 
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La temperature de polymerisation peut aller de 10 a 100''C, de preference de 20 ^ 
50°C et plus pr6f6rentiellement a temperature ambiante (environ 25''C). 

5 Le solvant est apolaire et typiquement choisi dans les alcanes, de preference le n- 
heptane. 

La reaction est realisee pour une perlode de temps de 30 minutes a 24 lieures.. 

10 Le polymere obtenu en accord avec la presente invention est typiquement un 
melange de copeaux et de blocs ou la quantity de blocs est predomlnante, Les 
copeaux ont une taille comprise entre 0,5 et 5 mn et les blocs ont une taille de 5 
mm a 2 cm, de preference de 1 cm. La quantite de copeaux est typiquement 
inf§rieure a 26% en masse, bas^e sur la masse totale de polym§re, de pr§|erence 

15 inf6rieure d 15% en masse. 

Les monomeres pouvant etre utilises dans la presente invention sont des^lpha- 
olefines ayant de 2 a 8 atomes de carbones, de preference Tethylen^i et le 
propylene. 
20 . . 



, Examples 

25 

Toutes les reactions ont §t§ rSalisees sur une rampe d vide sous atmosphere 
d'argon, en employant les techniques standards de Schlenk et de boTte a gants. 

Synthese des differentes especes catalvtiques supportees par des liquides 
30 ioniques. 
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Synthase de la bisimine halogend (1) : 




5 Preparation pr§aiable d'une solution de lithium dllsopropyl amide (LDA) par: 

addition de 0,41 mL de butylithium S 1,6 molaire dans I'hexane sur O.IOImL 
(0,72mmoles) d'isopropylamine dans 5 mL de THF S -SS^C. Dans un schlenk sous 
argon, Introduction de 155 mg (0,46 mmoles) de bis-lmine dans 5 ml de THF puis 
refroldlssement d -SS-C. La solution de LDA fut additionnee goutte a goutte ^ - 

10 35°C, et soumise a agitation pendant 30 min (le milieu reactionnel devint rouge). 
Cette solution fut canulee sur una solution de 0,184 mL (1,19 mmoles) de 1-6 
dibromohexane preaiablement refroidie ^ -SS^C et soumise a agitation 1h a -SS'C 
puis soumise a agitation a temperature ambiante pendant 16 h. Le THF fut evapore 
puis de 5 mL de pentane furent ajoutes conduisant d la formation d'un precipite 

15 blanc, Ce dernier fut filtre et le filtrat fut concentre pour obtenir une hulle jaune. Une 
colonne sur gel de silice avec comme eluant un gradient de pentane d 
pentane/toluene (80/20) fut realisee pour obtenir 220 mg d'huile Jaune avec un 
rendement de95%. 

20 ■'H NMR (200 MHz, CDCI3) 6: 6.88 ( s. 4), 3.33 ( tr, 2), 2.53 ( q, 2). 2.49 ( tr. 2), 2.28 
( s. 6), 2.01 ( s, 12). 1.76 ( q. 2), 1.47 ( m. 2). 1.25 ( m, 6). 1.02 ( tr, 3). 

^^C NMR (50 MHz. CDCI3) 5: 172.22. 171.07, 145.82. 132.25. 128.66. 124.62. 
33.81. 32.72, 29.71. 29.06. 28.23. 27.66. 26.41. 22.34. 20.71, 18.17. 11.20. 

25 

Synthese de la bisimine (3) : 




Dans une solution de dichloromethane (40 mL), 0,628 mL ( 6 mmoles) de 2-5 
pentanedione et 5,86 mL (42 mmoles) de 2,4,6trimethylaniline furent refroidis a - 
5 20''C. Une solution de 0,59 mL (7,1 mmoles) de TiCU dans 10 mL de 
dichloromethane fut additionnee goutte a goutte a -20°C et ensuite soumise a 
agitation pendant 30 minutes a -20''C (ie milieu reactionnel devint rouge). La 
solution fut ramenee a temperature ambiante et soumise a agitation pendant 5 
jours. Le dichloromethane fut 6vapor6 puis le milieu reactionnel fut.repris par 120 
10 mL d'6ther diethylique pour former un pr6cipit6. ce dernier fut filtr§ puis le fijttrat fut 
concentre pour obtenir un solide brun qui fut Iav6 avec 20 mL de. methanol pour 
obtenir 1 ,575 g de poudre jaune avec un rendement de78,5%. ... .4^^ 

NMR (200 MHz, CDCI3) 5: 6.86 ( s. 4), 2.50 ( q, 2), 2.26 ( s, 6). 1.99 ( S;. 1f>, 
15 1.00 (tr, 3). • . • , . . .'a^ 

"C NWIR (50 MHz, CDCI3) 5: 172.73. 145.67, 132.41. 128.64, 124.55. 22.21. 
20.77,17.95,16.36,11.44. 

20 Paire d'ions (5) : 
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Introduction dans un schlenk sous argon de 5 mL de THF puis de 100 mg 
(0,201 mmoles) de bislmine halogen^e (1). Addition a la serlngue de 0,032 mL 
(0,402 mmoles) de N-methyiimldazole. Le milieu reactionnel fut mis au reflux a 
ee'C pendant 5 h et ensuite ^ temperature ambiante pendant 16 heures. Le milieu 
5 reactionnel fut concentre sous vide pour obtenir une hulle jaune. Trois lavages 
avec 3 mL d'ether di^thylique furent realises pour obtenir une poudre. Elle fut 
solubilisee dans 1 mL de dichloromdthane puis pr§cipitee dans 25 mL de pentane. 
Filtration puis evaporation sous vide pour obtenir 107 mg de poudre jaune avec un 
rendement de95%. 

10 

■■h NMR (200 MHz. CDCb) 6: 10.56 ( s, 1), 7.22 ( tr. 1). 7.10 ( tr, 1). 6.68 ( s.4). 
4.20 (tr. 2), 4.08 ( s, 3). 2.51 ( q, 2). 2.47 ( tr. 2), 2.39 ( s. 6). 1.99 ( s. 12). 1.80 ( m. 
2), 1.43 ( m, 2), 1.20 ( m. 6). 1.00 (tr, 3). 

15 NMR (50 MHz, CDCI3) 5: 172.7. 171.2. 146.11. 132.73, 129.11, 124.96. 

123.47, 121.85. 55.79, 37.2, 30.66, 29.95, 29.42. 28.75. 26.71, 26.39. 22.77, 21.19, 
18.60,11.68. 

Paire d'ibns (6) : 



20 




Introduction dans un schlenk sous argon de 45 mg (0,09 mmoles) de 
bisimine halogene (1) puis de 2 mL de pyridine comme solvant. Agitation a une 
temperature de 90°C pendant 15h. La pyridine fut ensuite evaporee. Le residu fut 
25 soumis a 3 lavages, chacun avec 5 mL d'6ther diethylique. II fut ensuite flltre puis 
solubilise dans 1 mL de dichloromethane et ensuite pr6cipite avec 20 mL de 



. 12 

... pentane. Filtration et sechage pour obtenir 24 mg de poudre. jaune avec un 
: rendement de 45%. . , • , • . . ^ . 

3 • • • • . .• ■ ■ • •- ■ 

■•h NWIR (200 MHz, CDCI3) 6: 9.37 ( d, 2), 8.43 ( tr, 1), 8.03 ( tr, 2), 6.85 ( s, 4),- 4.86 
5 (tr, 2), 2.48 ( q, 2), 2.40 ( tr, 2), 2.24 ( s, 6), 1.96 ( s, 12), 1.90 ( m. 2). 1.38.( m, 2)', 
1.18 (m,. 8). 0.85 (tr, 3). 

Synthese du catalyseur 7 : . 




Introduction dans un schlenk sous argon de 15 mL de dichloromethab,e puis 
de 30 mg (0,052 mmoles) de paire d'ion (5). Addition de 14,3 mg (0,046 rrimoies) 
de (DME)NiBR2, et agitation pendant 16h a temperature ambiante (16 ; milieu 
15 r6actionnel devint orange). Evaporation du dichloromethane pour obtenir uq^ huile 
brune. L'huile fut solubijisee dans 1 mL de dichloromethane puis precipitee par 7 
mL de pentane. Filtration puis s6chage sous vide pour obtenir 31 mg de poudre 
brune avec un rendement de75%. 

20 Synthese du catalyseur 8 : 




20 mg (0,035 mmoles) de la paire d'ions (6) est introduite sous argon puis 
25 on additionne 2 mL de dichloromethane. Addition de 12,84 mg (0,0416 mmoles) de 
(DME)NiBr2 puis agitation 16h d temperature ambiante. Evaporation du solvant 
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puis lavage du residu avec 5 mL d'ether diethylique. Le r6sidu fut ensuite repris 
dans 5 mL d'ac6tone pour former un pr^cipite. Filtration puis s6chage pour donner 
14 mg de poudre orange avec un rendement de 51 %. 

5 Synthese du catalyseur 9 : 




Dans un schfenk sous argon furent introduits 45 mg (0,068 mmoles) de bisimine- 
10 imidazolium (BF4") puis 5 mL de dichlormethane. Addition de 25,25 mg (0,081 
mmoles) de (DME)NiBr2 puis agitation pendant 16h k temperature ambiante. 
Evaporation du solvant puis lavage du residu 2 fois avec chaque fois 20 mL d'ether 
diethylique. Le residu fut repris par 5 mL d'ac6tone puis filtr6. Le flltrat fut concentre 
pour obtenir 50 mg de poudre rouge avec un rendement de 91%. 

15 

Polymerisation de r6thvt6ne. 

Les conditions de polymerisation sont les m§mes pour tous les exemples et sont 
les suivantes : 

20 

- 5 pmol de catalyseur et 60ml de n-heptane ; 

- addition de 300 ^quivalent-molaire de MAO par rapport au catalyseur ; 

- T= 25°C ; 

- P= 4 bar ; 
25 - T= 2 heures ; 

- Le polymere est traite par du methanol acide (1 0% en volume d'HCI). 

Les r§sultats de polymerisation sont afficher dans le tableau 1. 
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>• 

.Catalyseur 


Masse de 
PE (mo) 


T°C de' 
fusion - 


activite 
(kg PE/mol 
de cata/h) 


Nature 
du PE 


Proportion de 
copeaux 
(%) 


7 


4144 


131.2 


476 


Blocs 
Copeaux 


14 


9 


8207 


129.5 


1266 . 


Blocs 
Copeaux 


26 


8 


10442 


129.4 


1642 


Blocs 
Copeaux 


9 



Tableau 1 



Uutilisation des liquides loniques permet lors de Tactivation d'obtenir un precipite 
facilement injectable dans le reacteur. 

Comme il est possible de le voir daris le tableau 1 , le polymere est pripcipalennent 
obtenu sous forme de blocs qui sont moins dangereux et plus facile ^ manipuler. 

que les particules de polymere de petites tailles. II est aussi observe, .que la 

■it 

temperature de fusion du polyethylene est comparable a celle pbtenue pour..^'autre 
systeme catalytique, de meme pour la masse moleculaire et de la polydiversL^. 

La nature du centre anion a une influence significative sur Tactivite du systeme . 
catalytique comme le montre la figure 1 representant la consommation d'ethyl6ne 
consommee exprimee en mL en fonction du temps en minutes respectivement pour 
Br" et BF4'. Le systeme catalytique base sur I'imidazolium et. sur le contre anion 
BF4' a une consommation d'§thyl§ne plus importante et ainsi une plus grande 
activite que celui bas§ sur le cation Imidazolium et le contre anion Br". 

La nature du cation joue un role important dans Tactivite du systeme catalytique 
comme le montre la figure 2 qui represente la consommation de Tethylene 
exprimee en mL en fonction du temps en minutes respectivement pour le liquide 
ionique de type pyridinium et imidazolium, Le systeme catalytique base sur le 
liquide ionique de type pyrimidium montre une activite plus importante que le 
systeme base sur le liquide ionique de type imidazolium. 



lerdepSt ■ • 
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Revendications 

1. line methode de preparation de composes catalytiques support6s comprenant 
5 les etapes suivantes : 

a) Synthese d'un pr6curseur bisimine halogen^ de formule (I) 



10 




1 

Ar 



b) Reaction du precurseur bisimine halogene (1) avec un precurseur de 
liquid© ionique dans un solvant pour preparer un liqulde ionique; 

15 

c) Reaction du liquide ionique prepare dans l'6tape b) avec un pr§cureeur 
m6tallique de fomiule (II) dans un solvant 

L2MY2 (II) 

ou L est un ligand labile, M est un metal tel que le Ni ou Pd et Y est un halogdne ; 

20 

d) Obtention d'un compost catalytique a « site unique » supports. 

2. La metliode de la revendication 1 ou le liquide ionique est I'alkyi imidazolium ou 
le pyridinium. 

25 

3. La methode de la revendication 1 ou de la revendication 2 ou entre i'etape b) et 
retape c), le produit de I'etape b) reagit avec un sel de formule generate C*A* oil C* 
est un cation qui peut etre selectionn§ parmi K*, Na*. NH4*, et A" est un anion qui 
peut etre choisit dans PFe', SbFe". BF4 . (CF3-S02)N". CIO4'. CFaSOa", NO3" ou 

30 CF3CO2". 

4. La methode selon I'une des revendications pr6c§dentes oil le solvant utilise pour 
I'etape b) et/ou pour I'etape c) est choisi panni THF, CH2CI2 ou CH3CN. 
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5. Une composante catalytique supportee sur liquide ionique obtenue par la 
mfethode selon I'une des revendications 1 §i 4. 

6. Un systeme catalytique supporte sur liquide ionique comprenant la composante 
catalytique de la revendication 5 et un agent d'activation. 

7. Le systeme catalytique supporte sur liquide ionique de la revendication 6 oCi 
I'agent d'activation est le m^thylaluminoxane. 

8. Le systeme catalytique supports sur liquide ionique de la revendication 7 oCi la 
quantity de m^thylaluminoxane est telle que le rapport Al/M est compris entre 100 
etIOOO. 

9. Une methode pour rhomopolym§risation et pour la copolym6risatioa d'alpha- 
olefines qui comprend les etapes suivantes : . 

a) injection dans le reacteur d'un solvant apolaire puis d'un ^y^teme 
catalytique supporte sur liquide ionique selon I'une des revendication 6 a 8 

b) injection du monomere et optionnellement d'un comonomdrergpns le 
reacteur ; 

c) maintien sous conditions de polymerisation ; 

d) recuperation d'un polymere sous forme de blocs et de copeaux. 

10. La methode de la revendicsrtion 9 oCi le solvant apolaire est le n-heptane. 

11. la methode de la revendication 9 ou de la revendication IO.0C1 le monomere est 
rethylene ou le propylene. 

12. Un polymere sous une forme de copeaux et de blocs obtenu par la methode de 
I'une des revendications 9 a 1 1 . 

13. Le polymere de la revendication 12 oO la quantite de copeaux est inferieure a 
26% en masse, bas6e sur la masse totale de polymere. 
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Figure 1. 
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Figure 2. 
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